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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft oligomere Azofarbstoffe mit einem altemierenden Aufbau aus Diazokom- 
ponenten und Kupplungskomponenten, enthaltend im Molekui mindestens 3 Einheiten der Stmktur I 



-^D— K]— (I) 



in der D fur eine Tetrazokomponente der Formel II 



r3 R4 



stehti in welcher 



20 X eine direkte Bindung, Sauerstoff. Schwefel oder ein Brtickenglled der Fomiel, -NHCO-, -NHCONH-, • 

CO-. -NHSO2-, -SO2NHSO2-. -SO2-, -SO2-NH-A-NH-SO2-, -NAlk-CO-, -NA!k-CO-NA!k-, -NAIk-CO-NH-, 
-NAIk-SOg-, -SOa-NAIk-SOa-. -SOg-NAIk-A-NAIk-SOa-. -SO2-NAIk-A-NH-S02-, -CH=CH-. -CHgCHa-. -C 
(CH3)2-. -CH2- Oder -NH- 

25 R1 und R2 unabh§ngig vonelnander Wasserstoff, Ci-C4-Alkyl, Ci-C4-Alkoxy, Ci-C4-Alkanoyl, Cyano, Carboxyl, Hy- 

droxysulfonyt, C^-C4-Alkoxycarbonyl, Hydroxy, Carbamoyl, Mono- Oder DI-(C^-C4)-alkyicarbamoyl. Sul- 
famoyl, iVIono- oder DI-(Ci-C4)-alkylsuIfamoyl, Fluor, Chlor, Brom. NItro oder Trifluomnethyl 



R3 und unabhangig voneinander Wasserstoff, Hydroxysutfonyl oder Carboxyl, 

Alk C^-C4-Alkyl, das gegebenenfalls mit Hydroxy, Cyano, Mono- oder Di-(C<,-C4)-alkylamino, Amino, Car- 

boxyl Oder Hydroxysulfonyl substituiert ist und gegebenenfalls durch 1 Sauerstoffatom unterbrochen ist 
und 

35 A Phenylen, das mit Hydroxysulfonyl substituiert sein kann, bedeuten und 

in der K einen bivalenten Rest einer Kupplungskomponente der Formet 111 




(III) 



bezeichnet, in der die Variablen foigende Bedeutung haben: 

R5 Wasserstoff, Ci-C4-Alkyl, das durch Hydroxy, Cyano, Carboxyl. Hydroxysulfonyl, Methoxycarbonyl, Ethoxycar- 
bonyl Oder Acetoxy substituiert sein kann, 

n 1 Oder 2, 

wobel bis zu 90 mol-% der Komponente III durch eine Kupplungskomponente der Formel IV 
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5 




(IV) , 



in der 

10 

und unabhangig voneinander Hydroxy, Amino, Morpholino oder einen Rest NHAlk Oder N(Alk)2 und 

r8 Wasserstoff, Carboxyl, Hydroxysulfonyl, C^-C4-Allcyl, -C^-Alkoxy, C^-CvAlkoxycarbonyl. CarfoannoyI, 

Mono- Oder Di-(C^-C4)-alkyk:arbamoyl. SutfamoyI, Mono- oder Di-(Ci-C4)-alkylsulfamoyl oder einen Rest 
15 -NHAlk Oder -N(Alk)2 bedeuten. 

ersetzt sein konnen, 

ein Verfahren zu ihrer Herstellung, ihre Verwendung zum Farben und Bedrucken von naturlichen oder synthetischen 
Substraten sowie MIschungen, die die neuen Farbstoffe enthalten. 
20 [0002] Aus der DE-A 41 24 437 sind schwarze Azofarbstoffe bekannt, die erhalten werden durch drei aufeinander- 
folgende Kupplungen von 4,4'-Diaminodiphenylamin-2-sulfonsaure, Resorcin und Anilin auf 1 -Annlno-8-hydroxynaph- 
thalin-3,6-disuIfonsaure bzw. das Jeweilige Kupptungsprodukt. Die hierbei gewShlte Stochiometrie fuhrt zu einer Mi- 
schung verschiedener Trisazofarbstoffe. 

[0003] Femer beschrelbt die DE-A 27 33 1 07 symnnetrische Hexaklsazoverbindungen, die schrtttweise durch Kupp- 
25 lung von tetrazotierter 4,4'-Dlaminostilben-2,2'-disulfonsSure mit dem durch Kupplung ertialtenen Monoazofarbstoff 
aus 1-Anriino-5-nitrobenzol-2-sutfonsdure und 1-Amino-8-hydroxynaphthalin-3,6-disulfonsaure und nach Reduktion 
der Nitrogruppe des Reaktlonsproduktes und sich anschliel3ender Diazotierung in einen dritten Kuppiungsschritt mit 
Resorcin, erhalten werden. 

[0004] Diesen Farbstoffen ist gemeinsam, dal3 sie unbefriedigende Echtheiten aufweisen. Insbesondere bei ihrer 

30 Verwendung ais Lederfarbstoffe sind die Na3- und SchweifJechtheiten ungenugend. 

[0005] Daher war es Aufgabe der vorliegenden Erfindung, neue Azofarbstoffe bereitzusteilen, die sich durch vortell- 
hafte anwendungstechnische Eigenschaften Insbesondere gute NaB- und SchweiBechthelten auszetchnen. 
[0006] DemgemaB wurden die eingangs naher bezetohneten oligomeren Azofarbstoffe gefunden. 
[0007] Da die oligomeren Azofarbstoffe meh rere Hydroxysulf onylgmppen und gegebenenfalls auch Carboxygruppen 

35 enthalten, sind auch deren Seize von der Erfindung mit umfaBt. 

[0008] Als Saize kommen dabei Metall- oder Ammoniumsalze in Betracht. Metallsaize sind insbesondere die Lithi- 
um-, Natrium- oder Kaiiumsalze. Unter Ammoniumsalzen im erfindungsgemaBen Sinne sind seiche Saize zu verste- 
hen, die entweder unsubstituierte oder substituierte Ammoniumkationen aufweisen. Substituierte Ammoniumkationen 
sind z.B. l\/lonoaikyi-, Dialkyi-, TriaikyI-, Tetraaikyi- oder Benzyitrialkyiammoniumkationen oder solche Kationen, die 

40 sich von strckstoffhaittgen funf- oder sechsgliedrigen gesattigten Heterocycien ableiten, wie Pyrroiidinium-, Piperidini- 
um-, Morpholinium- oder Piperazlniumkationen oder deren N-monoalkyl- oder N,N-dialkylsubstituierte Produkte. Unter 
AlkyI ist dabei im allgemeinen geradkettiges oder verzweigtes C^-C2o-Alkyl zu verstehen, das durch 1 bis 3 Hydroxy- 
gruppen suk)stitulert und/oder durch 1 bis 4 Sauerstoffatome in Etherfunktion unterbrochen sein kann. 
[0009] Wenn in den obengenannten Formein substituierte Alkylreste auftreten, so weisen sie in der Regel 1 oder 2, 

<s Insbesondere einen, Substituenten auf. 

[0010] Die Phenylengruppe A ist bevorzugt 1 ,3- oder 1 ,4-Phenyien. Wenn sie substituiert ist, tragt sie in der Regei 
1 Oder 2, bevorzugt einen Hydroxysulfonyl rest. 

[0011] Reste R^ R2, RS, rs und Alk sind z.B. Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, Butyl, Isobutyi, sec.-Butyi oder tert.- 
Butyi. 

so [0012] Reste R\ R^ und R® sind weiterhin z.B. Methoxy. Ethoxy, Propoxy, Isopropoxy, Butoxy, sec-Butoxy, tert- 
Butoxy, Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl, Propoxycarbonyl, Isopropoxycarbonyl, Butoxycarbonyl, sec-Butoxycarbo- 
nyl, tert-Butoxycarbonyl, Mono- oder DimethylcarbamoyI, Mono- oder Diethylcarbamoyl, Mono- oder Dlpropylcarba- 
moyl, Mono- oder DIbutylcarbamoyI, Mono- oder DimethylsulfamoyI, Mono- oder DiethylsulfamoyI, Mono- oder Dipro- 
pylsulfamoyl und Mono- oder DIbutylsulfamoyi. 

S5 [0013] Reste R^ und R^ sind weiterhin z.B. Formyl, Acetyl, Propionyl oder Butyryl. 

[0014] Reste und Aik sind weiterhin z.B. Hydroxymethyl, 2-Hydroxy ethyl, 2- oder 3-Hydroxypropyi, 2- oder 4-Hy- 
droxybutyl, Cyanomethyi, 2-Cyanoethyl, 2- oder 3-Cyanopropyl, 2- oder 4-Cyanobutyl, Carboxymethyl, 2-Carboxye- 
thyi, 2- oder3-Carboxypropyl. 2- oder4'Carboxybutyl, Hydroxysulfonylmethyl, Hydroxysuifonylethyl, 2- oder 3-Hydro- 
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xysulfonylpropyl, 2- oder 4-Hydroxysulfonylbutyl. 

[0015] Reste sind weiterhin z.B. Methoxycarbonylmethyl. Methoxycarbonylethyl, 2- oder 3-Methoxycarbonylpro- 
pyl, 2- oder4-Methoxycarbonylbutyl, Ethoxycarbony (methyl, Ethoxycarbonylethyl, 2-oder 3-Ethoxycarbonylpropyl, 2- 
Oder 4-Etho)cycarbonylbutyl, Acetoxymethyl, Acetoxyethyl, 2- oder 3-Acetoxypropyl oder 2- oder 4-Acetoxybutyl. 
5 [0016] Reste Alk sind wertertiin z.B. Mono- oder Dimethylamlnomethyi, 2-Mono- oder Dimethylamtnoethyl, 2- oder 

3- Mono- Oder Dimethylaminopropyl. 2- oder 4-Mono- oder DImethylaminobutyl, Mono- oder Diethylaminomethyl, 2-Mo- 
no- Oder Diethylaminoethyl, 2- oder 3-Mono- oder Dlethylaminopropyl, 2- oder 4-Mono- oder Diethylaminobutyl, Anni- 
nomethyl, 2-Aminoethyl, 2- oder 3-Aminopropyl. 2- oder 4-Anninobutyl, 2-Methoxyethyl oder 2-Ethoxyethyl. 

[0017] Reste A sind z.B. 1 ,2-, 1 ,3- und 1 ,4-Phenylen. 2-HydroxysulfonyI-1 ,3-phenylen, 2-Hydroxysulfonyl-1 ,4-phe- 

10 nylen oder 2,5-Dihydroxysulfonyl-1 ,4-phenylen. 

[0018] Das Bmckenglied X ist mil jedem seiner Enden mitden Phenylenringen In o-, m- oder p-Posltlon zur jewelligen 
Diazogruppe verknupft. Bevorzugt werden Polyazofarbstoffe, in denen beide Verknupfungen in p-Posltion sind. 
[0019] Aromatische Diamine, die sich als Tetrazokomponenten eignen, sind beisplelsweise 3,3'-Diaminodiphenyl- 
sulfon, 4,4'-Diamlnodiphenylsulfon, 4,4'-Dlamlnostilben-2.2'-dlsulfonsaure. 2,2'-Diaminodiph6nylsulfon, 2,2'-Dlamin- 

15 odiphenylsulfon-4,5-disulfons§ure, 4,4'-Diamlnobenzophenon, 3.3'-Dlamlno-4.4'-dtehlorbenzophenon, 4,4'- oder 3.3'- 
Diaminodiphenyl,4,4'-Dlamino-3,3'-dichlordlphenyl,4,4'-Dlamlno-3.3'-dimethoxy-oder-3,3'-dlmethyl-od 
thyl- Oder -2,2'-dichlor- oder -3,3'-dietlioxydiphenyl. 4,4'-Diamlnodiplienyl-2,2'- Oder -3.3'-dlsulfonsaure. 4.4'-Diamin- 
odiphenyl-2,2'- oder -3,3'-dicarbonsaure. 4,4'-Diamino-3-ethoxy- oder -3-hydroxysuifonyldiphenyl, 4,4*-Diaminodlphe- 
nylmethan. 4,4*-Diamino-3,3'-dimethyldiphenylmethan, 4,4'-Diaminodiphenylethan, 4,4*-DiaminostiIben oder 4,4'-Dia- 

20 mlnodiphenylmethan-3,3'-dlcarbonsaure. 4,4'-Diaminodiphenylamin, 4,4'-Diaminodlphenylamln-2-sulfonsaure, 4,4*- 
Diaminodlsulfanllamid und N-{4-Aminophenyl)-4-aminobenzolsulfonamid. 

[0020] Im folgenden wurden belsplelhaft Aminonaphtholsulfonsauren als Kupplungskomponente III autgefuhrt. Im 
einzelnen sind z.B. 1-Amino-5-hydroxynaphthalin-7-sulfonsaure. 1-Amino-B-hydroxynaphthalin-4-sulfonsaure, 1-Anni- 
no-8-hydroxynaphthalin-3,6-dlsuIfonsaure, l-Amlno-8-hydroxynaphthalln-4.6-disulfonsaure, 2-Amlno-5-i>ydro- 
25 xynaphtha!in-7-sulfonsfiure,2-Amino-8-hydroxynaphtlialin-6-sulfonsaure.2-Amino-8-liydroxynapmhali^ 

saure, 2-Amino-5-hydroxynaphthalin-1 7-disuIf onsfiure, 1 -Hydroxysulfonytmethylamlno-8-hydroxynaphthalin-3.6-dl- 
sutfonsaure, 2-Methylamino-B-hydroxynaphthalin-6-sulfonsaure, 2-Methylamino-8-hydroxynaphthalin-6-suifonsaure, 
2-HydroxysuIfonylmethylamino-8-hydroxynaphthalin-6-suIfonsaure zu nennen. 

[0021] Kupplungskomponenten der Formel IV umfassen insbesondere Resorcin, 1 ,3-Phenylendiamin, 3-Aminophe- 
30 nol, 4-Methyl-3-aminophenol. 2,4-Dihydroxybenzoesaure. 2,4-Diaminobenzolsulfonsaure. 5-Amino-2-methylphenol, 

4- Chlor-3-amlnophenol und 2,4-Dlaminotoluol. 

[0022] Bevorzugt werden oligomere Azofarbstoffe, In denen X eine direkte Blndung oder ein Bruckenglied der Formel 
-NHCO-, -NHCONH-, -NHSO2-. -SOg-. -CH=CH-, -CHaCHg-. -CHg- und -NH- und insbesondere eIn BrCtokenglied der 
Fomiel -CH=CH-, -NH- Oder -SOgNH- ist. 

35 [0023] Femer werden oligomere Azofarbstoffe bevorzugt. in denen R^ und R2 unabhangig vonelnander Wasserstoff , 
Hydroxysulfonyl. Carboxyl, SulfamoyI oder Mono- oder Di-(Ci-C4)-alkylsulfamoyI, insbesondere Wasserstoff oder Hy- 
droxysulfonyl, bedeuten. Besonders bevorzugt stehen R^ und R* in Komblnation mit diesen Resten fOr Wasserstoff. 
[0024] In einer Ausfuhrungstomn der vorliegenden Erfindung enthalten die oligomeren Azofarbstoffe nur blvalente 
Reste K der Kupplungskomponenten der Fomiel III. Bevorzugt werden jedoch oligomere Azofarbstoffe, deren bivalente 

40 Reste K sich von Kupplungskomponenten der Formel 111 und der Formel IV ableiten, wobei der Anteil letzterer bis zu 
90 Mol-% der Summe aller Kupplungskomponenten betragen kann. 

[0025] Bevorzugt werden oligomere Azofarbstoffe, In denen der Anteil der Kupplungskomponente IV 1 0 bis 75 mol- 
% des blvalenten Restes K betragt. also 10 bis 75 mol-% der Komponente III durch die Komponente IV ersetzt sind. 
[0026] Besonders bevorzugt werden oligomere Azofarbstoffe, in denen 30 bis 60 mol-% der Aminonaphtholsulfon- 

45 sauren 111 durch die Komponente IV ersetzt sind. 

[0027] Oligomere Azofarbstoffe mit 1 -Amino-8-hydroxynaphthalin-4,6-disulfonsaure. 2-Amino-8-hydroxynaphthalin- 
6-sulfonsaure, 3-Amino-B-hydroxynaphthalin-6-sulfonsaure und vor allem mit 1-Amino-8-hydroxynaphthaIin-3,6-disul- 
fonsaure als Kupplungskomponenten til werden generell bevorzugt. 

[0028] Bei der Herstellung der oligomeren Azofarbstoffe kann eine einzelne Tetrazokomponente wie auch ein Ge- 
50 misch verschledener Tetrazokomponenten der Fomriel II verwendet werden. Ebenso werden auch oligomere Azofarb- 
stoffe, die durch Gemisch mehrerer Kupplungskomponenten III und/oder Kupplungskomponenten IV erhalten werden, 
von den Anspruchen mit umfaBt. Die Verwendung eines Aminonaphtholsauregemischs ermogltoht die gezielte Syn- 
these schwarzer Lederfarbstoffe mit einem blauen oder roten Farbstich. 

[0029] Die erfindungsgemaBen Azofarbstoffe lassen sich durch die Folge eines basischen auf einen sauren Kupp- 
55 lungsschritt herstellen. 

[0030] Im ersten sauren Kupplungsschritt wird ein zuvor diazotiertes Amin der Formel V 
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in der R*" , R^, R^, R"* und X die obengenannte Bedeutung haben, auf die Kupplungslcomponente K zur "Monomereinheir 
10 gekuppelt, die im zweiten Schritt, je nach gewahlter Stochiometrie mit und ohne Zugabe weiterer Tetrazokomponente, 
unter basischen Bedingungen polykondensiert. 

[0031] Beispielsweise sind die erfindungsgemal3en Azofarbstoffe erhaltlich, indem man 1 Mol-Aquivalent eines Dia- 
mine der Fomnel V 




tetiBzotiert und mit 0,97 bis 1 ,03 IVlol-Aquivaienten einer Kuppiungskomponente III, wobei bis zu 90 mol-% der Kom- 
ponente III durch eine Komponente IV ersetzt sein k6nnen, Im sauren Medium kuppelt und anschiiieSend im basischen 
Medium polykondensiert. 

25 [0032] Nach einer anderen Verfahrensvariante setzt man 1 Motaquivalent eines tetrazotierten Diamins V mit 0,97 
bis 1 ,03 Mol-Aquivalenten einer Kuppiungskomponente der Fomriel VI 



30 

(S03H)rr 




315 

(VI) , 



in der R^ R^, R^, R^, RS, x und n die obengenannte Bedeutung haben, Im alkalischen Medium zum Polykondensati- 
40 onsprodukt urn, wobei bis zu 60 mol-% der Komponente VI durch eine Komponente iV ersetzt seIn konnen. Die Kupp- 
iungskomponente VI kann dabei auf eine dem Fachmann gelaufige Weise schrittweise aufgebaut werden. 
[0033] In einer vorteilhatten Variante sind die oiigomeren Azofarbstoffe erhaltlteh, indem man 1 Molaqulvalent eines 
Diamins V tetrazotiert und mit 1 ,95 bis 2.05 Molaquivalenten einer Kuppiungskomponente III im sauren Medium kuppelt 
und anschlieBend y MolSquivalente einer Kuppiungskomponente IV zusetzt und die Mischung mit 1 + y Molaquivalen- 
45 ten eines zuvor tetrazotierten Diamins basisch polykondensiert, wobei y fur eine Zahl von 0 bis 0,6 steht. 

[0034] Besonders bevorzugt werden Verfahren, bei denen man 1 Moi tetrazotiertes Diamin V mit 0,99 - 1,01 Mol, 
insbesondere mit aqulmolarer Menge, der Kuppiungskomponente ill oder Vi zum Polykondensatlonsprodukt umsetzt, 
wobei wie oben angegeben, Telle der Kuppiungskomponente durch die Komponente IV ersetzt sein konnen. 
[0035] Die Zugabe der Kuppiungskomponente kann portlonsweise erfolgen. Die Tetrazotierung der Diamine erfolgt 
50 auf an sich bekannte Weise, z.B. mit Natriumnitrit unter sauren Bedingungen fur gewohniich bei Temperaturen von 
-S^C bis 25'C. Das Nitrit wird in der Regel im OberschuS eingesetzt und der NitrituberschuB nach der Tetrazotierung 
beispielsweise mit AmidosulfonsSure zerstort. 

[0036] FOr die Kupplungsschritte arbeitet man zweckmfiBig in waBrigem Medium. Die Temperatur betrfigt bei beiden 
Schritten In der Regel von -5 bis 25*C. 
55 [0037] Im sauren Kupplungsschritt llegt der pH-Wert Im Bereich von 0 bis 4. bevorzugt ist ein pH-Werl < 2. Die 
Kupplungsdauer betragt mindestens 15 Minuten, wobei eine Dauer von 16 Stunden nomrial nteht Oberschritten wird. 
in der Regel ist sie nach 2 bis 3 Stunden beendet. 

[0038] Man fuhrt die basische Kuppiung bis zum voiistandigen Umsatz durch. Durch die Abnahme der Tetrazokom- 
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ponente laRt sich das Reaktionsende leicht ermltteln. Ubiicherweise ist der Endpunkt nach ca. 1 5 Minuten bis 2 Stunden 
nach letzter Zugabe erreicht. 

[0039] Langere Nachrtihrzerten sind mogllch, haben aber in der Regel keinen EinfluB auf den Potynnerisationsgrad. 
Aus Sicherheltsgmnden empfiehit es sich. die Reaktionsmischung nach erfolgter Kupplung kurz auf Temperaturen unn 

5 50**C aufzuhelzen, um letzte Spuren Diazokomponente zu zerstdren. 

[0040] Der basische Kupplungsschritt wird bei einem pH-Wert oberhato 7. bevorzugt in einem Beretoh von 7,5 bis 
13 durchgefuhrt. Die Einstellung der gewQnschten pH-Werte in Richtung hoherer Werte. sowie gegebenenfalls das 
Konstanthalten wahrend der Kupplung erfolgt wie ailgemein bekannt durch Zugabe von Ammonium- Oder Aikalime- 
talibasen, z.B. Natrium- oder Kaliumhydroxyd, -carbonat oder -acetat. 

10 [0041] Im Polykondensatlonsschritt stellt man sich den Kettenabbruch z.B. durch weitere Kupplung auf eine Kupp- 
lungskomponente vor. die kein reaktionsfahiges Ende mehr besitzt, oder durch Zersetzung von Diazoniumsalz. Die 
Abbruchreaktlon kann jedoch auch gezielt durch Zugabe einer monofunktionellen Diazokomponente oder einer nur 
einfach kuppelnden Kupplungskomponente beeinfluSt werden. Ihre Wirkungsweise ist der eines "Reglers" vergleichbar 
und fOhrt zu einer Herabsetzung des Polykondensationsgrades. 

15 [0042] Monofunktionelle Kupplungskomponenten sInd nur einfach zur Kupplung befahlgt und sInd z.B. Phenol, o- 
oder m-ToluidIn, o- oder m-Anisidin, Kresidin, 2,5-Dimethylanilln, 2,5-Dimethoxyanilin. m-Aminoacetanllld. 3-Amlno- 
4-methoxyacetanllid, 3-Amino-4-methylacetanilid, m-Aminophenylhamstoff, N-Methylanilin, N-Methyl-m-toluidin. N- 
Ethylanilin, N-Ethyl-m-toluldin, Phenol, Methylphenol und Hydroxybenzoesaure. 

[0043] IVlan setzt sie nach erfolgter saurer Kupplung dem Reaktionsgemisch In der Regel in einer k-molaren IVIenge, 
20 bezogen auf 1 Mol Ausgangsdiamin ein, wobei k eine Zahl 0,001 bis 0,05 ist und der Anteil der Kupplungskomponente 
um 0,5 k verrlngert ist. 

[0044] Verwendet man Im anderen Fail eine monofunktionelle Diazokomponente als Molekulargewichtsregler, so 
werden 0,5 k Mol des DIamins durch ein k Mol eInes Monoamlns ersetzt bezogen auf 1 Mol Kupplungskomponente. 
[0045] Geeignete Monoamine aus der Anilinreihe sind z.B. AnIIln und substltuierte Aniline wie 2-Methoxyanllin, 2-Me- 

25 thylanllln, 4-Chlor-2-aminoanlsol, 2,5-Dimethoxyanilin, 2.5-Dimethylanilin, 2,4-Dlmethylanllin, 2,5-Diethoxyanllln, 
2-Chloranilln, 3-Chloranilin, 4-Chloranilin, 2,5-Dichloranllln, 4-Chlor-2-nitroanllln, 4-Chlor-2-methylanliln, 3-Chlor- 
2-methylaniUn, 4-Chlor-2-amlnotoiuol, 2-Phenylsulfonylanilln, 4-Methylsulfonylanilin, 2,4-Dichloranilin-5-carbonsaure, 
2-, 3- Oder 4-Aminobenzoesaure, 3-Chloranilin-6-carbonsaure, Anitin-2- oder -3- oder -4-sutfonsaure, Anilln-2,5-disul- 
fonsaure, Anilln-2.4-dlsulfonsaure, Anilln-3,5-disulfonsaure, 2-Aminotoluol-4-sulfonsaure, 2-Aminoanisol-4-sulfonsau- 

30 re, 2-Am'inoanisol-5>sulfonsaure, 2-Ethoxyanilln-5-sulfonsaure, 2-Ethoxyanirm-4-suifonsaure, 2,5-Dlmethoxyanilin- 
4-sulfonsaure. 2.4-Dimethoxyanllin-5-sulfonsaure. 2-Methoxy-5HTiethyianilln-4-sulfonsaure, 4-Aminoaniso!-3-sulfon- 
s§ure, 4-Amlnotoluol-3-sulfonsaure, 2-Aminotoluol-5-sulfonsaure. 2-Chloranillnsulfonsaure, 2-Chloran»in-5-suifon- 
saure! 2-Bromanilln-4-sulfonsaure, 2,6-Dichioranilin-4-sulfonsaure. 2,6-Dimethylanilin-3- oder -4-sulfonsaure, 3-Ace- 
tylaminoanilin-e-sulfonsaure, 4-Acetylaminoanilin-2-sulfonsaure, 2-Aminophenol-4-sulfonsaure und 2-Amlnophenol- 

35 5-sulfonsaure. 

[0046] Der Polykondensationsgrad der erfindungsgemaQen Azofarbstoffe Ist abhangig von Synthesebedingungen, 
den Einsatzstoffen und ihrer Stochiometrie. Es ist jedoch anzunehmen, daB der Polykondensationsgrad aufgrund von 
Abbruchreaktionen 100 nicht ubersteigt. 

[0047] Besonders bevorzugt werden oligomere Azofarbstoffe. deren mittlerer Polykondensationsgrad groBer als 3 
40 1st. 

[0048] Die durch die oben beschriebenen Verfahren erhaltlichen Azofarbstoffe sind Mischungen mit einem gemittel- 
ten Polykondensationsgrad. Ihre Auftrennung ist moglich, jedoch nrcht notwendig. Vorteilhaft werden die durch das 
erfindungsgemaBe Verfahren erhfiltiichen Farbstoffgemische ohne weitere Auftrennung verwendet. 
[0049] Die erflndungsgemSBen oligomeren Azofarbstoffe sind bei pH-Werten oberhalb 8 gut wasserloslich. 
45 [0050] Die erfindungsgemaBen Farbstoffe eignen steh In vorteilhafter Weise zum Farben von natOrlichen oder syn- 
thetischen Substraten, beispielsweise von Baumwolle, Wolle, Potyamid und insbesondere Leder. Femer sind sie als 
Papierfarbstoffe fur Massefarbung und Aufzeichnungsfiiisslgkeiten wie Tmten, insbesondere fiir den Inkjet, geeignet. 
[0051] Man erhalt Farbungen mit guten NaB- und SchweiBechtheiten. 

[0052] Die neuen Farbstoffe konnen sowohl alleine wie auch in Mischung miteinander oder auch in Mischung mit 
so anderen Farbstoffen zur Anwendung gelangen. 

[0053] Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung naher eriautem. 

Beispiel 1 
55 [0054] 

a) 25 mMol 4,4'-Diamino(diphenylamin)-2-sulfonsaure wurden In 50 ml Wasser und 25 ml Salzsaure (5 molar) eine 
Stunde bei Raumtemperatur geruhrt. Es wurden 50 g Eis und 15,5 ml einer Natriumnitritiosung (23 gew.-%ig, 3,33 
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molar) zugegeben und eine Stunde bei 0-5 ''C geruhrt. Der NitrituberschuB wurde mil Amidosulfonsaure entfemt 
und mit Natriumhydrogencarbonat ein pH-Wert von 2 eingestellt, wodurch die Losung der Tetrazokomponente 
erhalten wurde. 

b) Man loste eine Mischung aus 6,25 miVlol 1-Annino-8-naphthol-3,6-disulfonsaure und 18,75 mMol Resorcin 
5 (Kupplungskonnponente IV) bei pH 6-7 in 1 00 ml Wasser und tropfte diese In die eiskalte Losung der DIazonium- 

komponente von pH 2. Es wurde 2,5 Stunden bei pH 1-3 und 5-1 C'C nachgeruhrt. Der pH-Wert wurde dann 
langsam mit 50 gew.-%iger Natronlauge auf 8-9 angehoben, und es wurden weitere zwdlf Stunden gerOhrt. Die 
Reaktionsmlschung wurde zwei Stunden auf SO'^C erwamnt, der pH-Wert mit 37 gew.-%iger Salzsaure auf 1 ,5 
abgesenkt und der ausgefallene FeststofT isoliert. 

10 

[0055] Analog Beispiel 1 wurden mit den in Tabelle 1 aufgefuhrten Diaminen (x mMol), 1-Amino-8-naphthol-3,6-di- 
sulfonsaure (y mMol) und Kupplungskomponente IV (z mMol) Farbstoffe ertialten. Sie farben Leder mit guten Echt- 
heiten. Es wurde die Farbe auf Reinchromleder angegeben. 



is Tabelle 1 





Bsp. 


DIaurin 


Kupplungskomp. IV 


X 


y 


z 


Farbe 


20 


1.1 


4,4'-Diamino 

(diphenylamin)- 

2-sulfons§ure 


Resorcin 


25 


6,25 


18,75 


rotstichig schwarz 




1.2 


4,4'-Diamino 

(diplnenylamln)- 

2-sutfonsdure 


Resorcin 


25 


12,5 


12.5 


schwarz 


25 


1.3 


4,4'-Diamjno 
(dipnenyiamin)- 

2-sutfonsaure 


Resorcin 


25 


18,75 


6.25 


blaustichig schwarz 


30 


1.4 


4,4*-Diamino 

(diphenylamin)- 

2'sutfonsaure 


1 .3-Phenylendlamin diamin 


25 


6.25 


18,75 


blaustichig schwarz 




1.5 


4,4-Diamino 

(diphenylamin)- 

2-sulfonsaure 


1 ,3-Phenylendiamin 


25 


12.5 


12,5 


schwarz 


35 


1.6 


4,4'-Diamino 

(diphenylamin)- 

2-sulfons3ure 


1 ,3-Phenylendiamin 


25 


18,75 


6.25 


blaustichig schwarz 


40 


1.7 


4,4'-Diamino 

(diphenylamin)- 

2-sulfonsSure 


3-Aminophenol 


25 


6.25 


18,75 


blau 




1.8 


4,4'-Dlamino 

(diphenylamin)- 

2-sulfonsSure 


3-Aminophenol 


25 


12.5 


12,5 


blaustichig schwarz 


45 


1.9 


4,4'-Diamino 

(diphenylamin)- 

2-sulfonsaure 


3-Aminophenol 


25 


18,75 


6,25 


blau 


50 


1.10 


4.4*-Diaminostilben-2,2'- 
disutfonsSure 


Resorcin 


50 


25 


25 


rotstichig schwarz 



Beispiel 2 



[0056] 0,025 mol 4,4'-Diamino(diphenylamin)-2-sulfonsaure wurden analog Beispiel la) tetrazotiert. Man loste 
55 0,00625 mol 1-Amino-8-naphthol-3.6-disulfonsaure (KK1) bei pH 6-7 in 50 ml Wasser und tropfte diese Losung in die 
eiskalte Losung der Diazontumkomponente von pH 2. Man ruhrte bei einem pH-Wert von 1 -2 und 0-5*^C zwei Stunden 
nach. AnschlieBend wurden 0,01875 mol Resorcin (Kupplungskomponente IV) zugegeben und weitere 0,25 Stunden 
geruhrt. Der pH-Wert wurde mit 50 gew.-%iger Natronlauge auf 8-11 eingestellt. Die Reaktionsmlschung wurde zwdlf 
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Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Die Reaktionsmlschung wurde zwei Stunden auf 50*C erwarmt. der pH-Wert 
mit 37 gew.-%iger Salzsaure auf 1 .6 abgesenkt und der ausgefallene Feststoff isoliert. 

[0057] Analog Beisplel 2 wurden Farbstoffe mit den in Tabelle 2 angegebenen Diaminen (25 mMol), 1 -Amino-8-naph- 
thol-3,6-disulfonsaure (x nnMol) und Kupplungskomponente IV (y mMol) hergesteltt. 



Tabelle 2 



Bsp. 



2.1 



2.2 



2.3 



2.4 



2.5 



2.6 



2.7 



2.8 



2.9 



2.10 



2.11 



2.12 



Diamin 



4,4'-Diamlno(diphenylamin)- 
2-sulfonsdure 

4,4'-Diamino(dtphenylamin)- 
2-8utfonsdure 

4,4'-Diamino(diphenylamin)- 
2-sulfonsaure 



4,4'-Diammo(diphenylamin)- 
2-sulfonsaure 



4,4'-Diamlno(diphenylamin)- 
2-sulfonsaure 

4,4'-Diamino(diphenylamin)- 
2-sutfonsaure 



4,4'-Diamino(diphenylamin)- 
2'Sutfonsaure 

4.4'-Diamino(diphenylamin)- 
2-sulfons§ure 



Kupplungskomp. IV 



1 ,3-Phenylendiamin 



1 ,3-Phenylendiamin 



1 ,3-Phenylendiamin 



6.25 18,75 



12,5 12,5 



3-Aminophenol 



6,25 18.75 



3-Aminophenol 



3-Aminophenol 



12,5 12,5 



18,75 6.25 



Resorctn 



Resorcln 



6.25 18.75 



12,5 12.5 



4,4'-Diamino(diphenylamin)- 
2-sulfonsaure 



2.13 



2.14 



2.15 



2.16 



1.17 



2.18 



4-Amjno-N-(4-aminophenyl) 
benzolsutfonamid 

4-Amlno-N-(4-amlnophenyl) 
benzolsutfonamid 

4-Amino-N-{4-aminophenyl) 
benzolsutfonamid 



4-Amino-N-(4-aminophenyl) 

benzolsutfonamid 



4-Amino-N-(4-amlnophenyl) 
benzolsutfonamid 

4-Amino-N-(4-aminophenyl) 
benzolsutfonamid 



4.4'-Diamino(diphenylamin)- 
2-sutfonsaure 



4,4'-Dlamino(diphenylamin)- 
2- sulfonsaure 



4,4'-Diamino(di phenylamin)- 
2-sulfons&ure 



Resorcin 



18,75 6,25 



Resorcin 



Resorcin 



Resorcin 



6,25 I 18,75 
12,5 I 12,5 
^1875 I 6,25 



Farbe 



rotstichig schwarz 



schwarz 



blau 



rotstichig rotstichig grau 



rotstichig grau 
blau 



rotstichig grau 



rotstichig grau 



blau 



beige 
olivbraun 
blau 



3-Aminophenol 



6,25 18,75 



3-Aminophenot 



3-Aminophenol 



12,5 12.5 



18.75 6,25 



1 ,3-Phenylendiamin 



6,25 18.75 



1 ,3-Phenylendiamin diamin 12,5 12.5 



1 ,3-Phenylendiamtn 



18,75 6.25 



beige 



olivebraun 



blau 



beige 



braun 



braun 



Beisplel 3 
[0058] 



a) 13,96 g (0.05 mol) 5-Amino-2-[(4-aminophenyi)amino]-benzol-sulfonsaure wurden In 1 00 ml Wasser und 50 ml 
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5 N Salzsaure 1 h bei Raumtemperatur gemhrt. Man gab 100 g Eis hinzu und versetzte dann mit 31 ml einer 3,3 
molaren Natriumnitritlosung. Man lieB 46 min nachmhren, entfemte den NitritQberschuB mit Amidosulfonsaure 
und stellte dann mit Natriumcarbonat einen pH-Wert von 2 ein. 

5 b) Zu dieser Suspension tropfte man Innerhalb von 30 min eine Losung von 1 5,49 g (0,0485 mol) 1 -Amino-8-naph- 

thol-3,6-disutfonsaure in 200 ml Wasser. welche durch Einstellen des pH-Wertes mit 50 gew.-%iger Natronlauge 
auf pH 6-7 hergestellt worden war. Man Iie3 2 h nachmhren und stellte dann mit 20 Gew.-%iger Natronlauge auf 
pH 10-12. Nach einer weiteren NachrQhrzeit von 15 h wurde mit konzentrierter Salzsaure auf pH 2 gestellt und 
mit Kaliumchlorid ausgesalzen. Der entstandene polymere Farbstoff wurde Isoliert und getrocknet. Man erhielt 

10 29,5 g (95 % d.Th.) eines schwarzen Pulvers, mit dem Leder in grauschwarzen Farbtonen geffirbt werden konnte. 

Die Farbungen wiesen hohe NaBechtheiten auf. 

[0059] Analog wurden mit den in Tabelle 3 aufgefuhrten Diaminen und Kuppiungskomponenten polymere Farbstoffe 
mit guten Naf3echtheiten hergestellt. 

IS 

Tabelle 3 



Bsp. 


Diamin 


Kupplungskomponente 


Farbe 


3.1 


50 mMol 4-Amino-N-(4-anriinophenyl)- 
benzolsulfonamid 


48,5 mMol 1-Amino-8-hydroxy- 
3,6-naphthalindisulfonsaure 


dunkelviolett 


3.2 


50 mMol 4,4'-Diaminostilben 


48,5 mMol 1<Amino-8-hydroxy- 
3,6-naphthalindisulfonsaure 


marineblau 


3.3 


50 mMol 4,4'-Diaminostilben-2,2 - 
disulfonsaure 


48,6 mMol 1-Amlno-8-hydroxy- 
3,6-naphthalindisulfonsSure 


blau 


3.4 


50 mMol 5-Amino-2-[(4-aminophenyl)- 
amino]benzolsu If onsaure 


48,5 mMol 1-Amino-B-naphthol- 
4-sulfonsaure 


grunst. grau 


3.5 


50 mMol 4-Amino-N-(4-amlnophenyl)- 
benzolsulfonamid 


48,5 mMol 1 -Amino-8-naphthol- 

4-sulfonsaure 


blaust. grau 


3.6 


50 mMol 4,4'-Diaminostilben 


48,5 mMol 1 -Amino-8-naphthol- 
4-sutfonsaure 


beige 


3.7 


50 mMol 4,4'-DiaminostiIben-2,2'- 
disulfonsaure 


48,5 mMol 1 -Amino-8-naphthol- 
4-sulfonsaure 


grunst. grau 


3.8 


50 mMol 6-Amino-2-[(4-aminophenyl)- 
amino]benzolsu If onsaure 


48,5 mMol 1-Amino-8-naphthol- 
4,6-disu If on sau re 


blaust. grau 


3.9 


50 mMol 4-Amino-N-(4-amlnophenyl)- 
benzolsulfonamid 


48,5 mMol 1 -Amino-8-naphthol- 
4,6'disulfonsdure 


marine-blau 


3,10 


50 mMol 4,4'-Diaminostiiben 


48,5 mMol 1-Amino-8-naphthol- 
4.6-disulfonsaure 


schwa rz 


3.11 


50 mMol 4.4'-Diaminostilben-2,2'- 
disulfonsaure 


48,5 mMol 1 -Amino-8-naphthol- 
4,6-disutfonsSure 


schwarz 


3.12 


25 mMol Bis(4-aminobenzolsulfonsaure) 

imid 


25 mMol 1-Amino-8-naphthol- 
3, 6'disu If onsaure 


marine-blau 


3.13 


25 mMot Bis(4-aminobenzolsutfonsdure) 
imid 


25 mMol 1-Amino-8-naphthol- 
4,6'disutfonsaure 


violett 



50 

Beispiel 4 
[0060] 

55 a) 9,26 g (0,025 mol) 4.4'-Diaminostilben-2,2*-disulfonsaure (Diamin 1 ) wurden in einer Mischung aus 75 mi Wasser 

und 2,75 ml 50 Gew.-%lger Natronlauge gelost und mit 15,5 ml einer 3,3 molaren Natriumnitritlosung versetzt. 
Diese Losung lieB man in eine Mischung aus 20 mi konzentrierter Salzsaure und 100 g Eis einlaufen. Man Ilef3 3 
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h bei 0-5*C nachruhren und entfemte dann den NitrituberschuB mit AmidosulfonsSure. Die auf diese Wetse tetra- 
zotierte 4,4'-DiaminostiIben*2.2'-disulfonsaure wurde mit Natiiumhydrogencarbonat auf pH 2 gestellt 

b) Man bereitete eine Losung von 15,97 g (0,05 moO 1-Amino-B-naphthol-3,6-disulfonsaurB (Kupplungskompo- 
5 nente III) in 200 ml Wasser, Indem man mit 50 gew.-%iger Natronlauge einen pH-Wert von 6-7 einstellte. Diese 

Losung lieB man zu der unter a) beschiiebenen Tetrazoniumlosung innertialb von 30 min bei 15-10*C zutropfen. 
Dabei stieg der pH-Wert auf 2,8. Man lieB 2 h bei 10*C und 15 h bei Raumtemperatur nachruhren. Zu dieser 
Losung wurden 0,914 g (0,0083 mol) testes Resorcin (Kupplungskompo nente IV) gegeben und dieses 15 min 
ven^hrt. 

10 

c) Es wurden 8,76 g (0,033 mol) 4-Amlno-N-(4-aminophenyl)benzolsulfonamld (Diamin 2) in 67 ml Wasser und 
33,3 ml 5N Salzsfiure vorgelegt. Es wurden 67 g Eis und 20,7 ml einer 3.3 molaren Natriumnttritldsung hinzuge- 
geben. Man lieB 1 h bei 0-5**C nachruhren und entfemte dann den NltritQberschuB mit AmidosulfonsSure. Die so 
hergestetlte Diazonlumlosung wurde bei 5-1 0'C zu der unter b) erhaltenen Mischung gegeben. Man stellte mit 50 

IS gew.-%iger Natronlauge auf pH 9,5-10 und lieB 2 h bei 5-10'C, dann 1 6 h bei Raumtemperatur nachruhren. Man 

enwarmte die entstandene Suspension auf 50*C, tIeB 90 min bei dieser Temperatur nachruhren, filtrierte dann den 
Farbstoff ab und trocknete diesen. Man erhielt 37,6 g (96 % d.Th.) eines braunschwarzen Pulvers, mit welchem 
Chromrindleder schwarz gefarbt werden konnte. 

20 [0061] Analog Beispiel 4 wurden mit den In Tabelle 4 aufgefOhrten Diamlnen 1 (25 mMol), Diamlnen 2 (y mMol), 
Kupplungskomponenten III (50 mMol) und Kupplungskomponenten IV (x mMol) Farbstoffe hergestellt, die Leder in rot- 
bzw. blauA^iolettstichigem schwarzen Farbton farben und sich durch gute NaBechtheiten auszeichnen. 
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Betspiel 5 
[0062] 

5 a) 9,26 g (0,025 mol) 4,4'-Dlaminostjlben-2,2'-ciisulfonsaure (Diamin 1 ) wurden In einer Mischung aus 76 ml Wasser 

und 2,75 ml 50 Gew.-%lger Natronlauge gelost und mit 15,5 ml einer 3,3 molaren Natriumnitritlosung versetzt. 
Diese Losung lieB man in eine Mischung aus 20 ml konzentilerter Salzsaure und 100 g Eis einlaufen. Man lleB 3 
h bei 0-5^C nachruhren und entfemte dann den Nitrituberschu3 mit Amidosulfonsaure. Die auf diese Weise dia- 
zotierte 4,4'-Dlam}nostilben-2,2'-dlsulfonsaure wurde mit Natriumhydrogencarbonat auf pH 2 gesteilt 

10 

i b) Man bereitete eine Losung von 15,97 g (0,05 mol) 1-Amino-8-naphthol-3,6-disulfonsaure (KK) in 200 ml Was- 
ser, Indem man mit 50 gew.-%iger Natronlauge einen pH-Wert von 6-7 einstellte. Diese Losung lleB man zu der 
unter a) beschriebenen Diazoniumlosung innerhalb von 30 min bei IS-IO^C zutropfen. Dabel stieg der pH-Wert 
auf 2,8. Man lleB 2 li bei 10*^0 und 15 h bei Raumtemperatur nachruhren. Zu dieser Reaktionsmischung wurde 

15 eine Losung von 9,26 g (0,025 mol) gemSB a) tetrazotierten 4,4'-Diamino8tilben-2,2'-disulfonsaure (Diamin 2) 

innerhalb von 60 min bei O-S'^C zugetropft. Dabel wurde mit 50 gew.-%lger Natronlauge der pH-Wert bei 8.5 ge- 
halten. Man rOhite 2 h bei 5-10*'C und anschlieBend 15 h be! Raumtemperatur. Man erwannte die entstandene 
Suspension auf 50*C, lieB 90 min bei dieser Temperatur nachrOhren, flltrierte dann den Farbstoff ab und trocknete 
diesen. Man erhielt33,4 g (94 % d.Th.) eines braunschwarzen Pulvers. das Chromrindlederin einembiaustichigen 

20 Schwarzfarbton mit guten NaBechtheiten farbte. 

[0063] Analog Beispiel 5 wurden mit den in Tabelle 5 aufgefuhrten Diaminen 1 (25 mMol), Diaminen 2 (25 mMol) 
und Kupplungskomponenten (50 mMof) Farbstoffe hergesteitt, die Leder in rot- bzw. biauA/iolettstichigem schwarzen 
Farbton farben und sich durch gute NaB- und Lichtechthelten auszeichnen. 
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Belspiel 6 

[0064] Man Idste eine Mischung aus 0,0375 mol 1 -Amino-B-naphthol-3,6-disulfonsaure (Kupplungskomponente KK 
1) und 0,0125 mol 3-Amino-8-naphthoI-6-sulfonsaure (Kupplungskomponente KK 2) durch Zugabe von Natronlauge 

5 bei pH=6-7 in 1 00 ml Wasser. Die so hergestellte Losung wunje zur Tetrazoniumlosung von zuvor analog Belspiel la) 
tetrazotlerter 0,025 mol 4,4'-Diamino(dlphenylamin)-2-sulfonsaure (Diamin 1) getropft, wobel der pH-Wert bei 1-2 ge- 
halten wurde. Die Reaktionsmischung wurde zwei Stunden bei 5-1 0*C und 1 2 h bei Raumtemperatur gemhrt. Zu dieser 
Mischung tropfte man eine Losung von 0,025 mol 4,4'-Diaminobenzolsulfonsaureanilid (Diamin 2), die nach einem im 
Prinzip bekannten Verfahren diazotiert wurden, bei 5-1 0*C zu. Der pH-Wert wurde mit Natronlauge 20 gew.-%ig lang- 

10 sam auf 10-11 angehoben. Man ruhrte 2 h bei 5-10**C und 12 h be! Raumtemperatur nach, ertiitzt zwel Stunden auf 
50**C. stellt den pH-Wert mit 37 gew.-%iger Salzsdure auf 1-2 ein und isoliert den ausgefallenen Feststoff. 
[0065] Analog Beisplel 6 wurden mit den In Tabelle 6 angegebenen Komponenten ollgomere Farbstoffe hergestellt. 
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Beispiel 7 (Potykondensation mit Kupplungskomponente als Molekulargewichtsregler) 

[0066] 0,050 mol 4,4'-Diaminostifben-2,2'-disutfonsaure wurden analog la) diazotiert und der pH-Wert mtt Natrium- 
hydrogencarbonat auf 2 eingestellt. In diese eiskalte Mischung wurden 0,0485 mol 1 -Amino-8-naphthol^,6-disulfon- 
sdure bei pH 7 In 200 ml Wasser geldst zulauf en gelassen. Man rOhrte 3 h bel pH 2-3, bevor man 0,00243 mol Phenol 
zugibt. Der pH-Wert wurde dann mit Natronlauge 50 gew.-%ig auf 12,5 angehoben. Es wurde 12 h nachgerOhrt, eine 
Stunde auf 50^C aufgeheizt, mit 2N Salzsaure auf pH 1 ,5 eingestellt und der ausgefallene Feststoff abfiltrlert. 

Beispie! 8 (Potykondensation mit Diazokomponente als Molekulargewichtsregler) 



[0067] 0,0475 mol 4,4'-Diamlnost!lben-2,2*-disulfonsaure wurden analog la) diazotiert. Ebenso wurden 0,005 mol 
Anilin diazotiert und mit der vorherigen Bisdiazokomponente vereinigt. Man hob den pH-Wert der elskalten Losung mit 
Natrlumhydrogencarbonat auf 2 an und ISBt 0,0485 mol 1 •Amlno-8-naphthol-3,6-disulfon8gure, die bel pH 7 in Wasser 
geldst wurde, langsam zutropfen. Erst wurde 2,5 h bel pH 3 und 5-1 0*^0 dann 1 2 h bel pH 1 2-1 2,5 und Raumtemperatur 
IS nachgerOhrt. Der Ansatz wurde zwel Stunden auf 50^*0 erhitzt. Der pH-Wert wurde mit Salzs§ure 37 % auf 1 ,5 gesenkt, 
testes Kaiiumchiorid zugegeben und der ausgefallene Feststoff isollert. 



PatentansprQche 

1 . Oligomere Azofarbstoffe mit einem altemierenden Aufbau aus Tetrazokomponenten und Kupplungskomponenten, 
enthaltend im MolekQI mindestens 3 Elnheiten der Struktur 1 

— [D— K] — (I) 
in der D fur eine Tetrazokomponente der Formel II 



R3 r4 



steht, in welcher 



X eine direkte Bindung, Sauerstoff, Schwefel oder ein Bruckenglled der Fomnel, -NHCO-, -NHCONH-, 

40 -CO-, -NHSO2-, -SO2NHSO2-, -SO2-. -SO2-NH-A-NH-SO2-, -NAlk-CO-. -NAIk-CO-NAlk-, -NAIk-CO- 

NH-, -NAIk-SOg-, -SOa-NAIk-SOa-, -S02-NAIk-A-NAIk-S02-. -SOa-NAIk-A-NH-SOg-. -CH=CH-, 
-CH2CH2-. -C(CH3)2-, -CHg- Oder -NH- 

R** und R2 unabhangig voneinanderWasserstoff, Ci-C4-Alkyl, C^-C4-Alkoxy, C^-C4-Alkanoyl, Cyano, Carboxyl. 
45 Hydroxysulfonyl, Ci-C4-Alkoxycarbonyl, Hydroxy, Carbamoyl, Mono- oder Di - (Ci-C4)-alkylcarba- 

moyl, SuifamoyI, Mono- oder Di - (C^-C4)-alkylsulfamoyl, Fluor, Chlor, Brom, Nitro oder Trifluormethyl 

und R^ unabhangig voneinander Wasserstoff , Hydroxysulfonyl oder Carboxyl, 

50 Alk C^-C4-Alkyl, das gegebenenfalls mit Hydroxy, Cyano, Mono- oder DI-(C^-C4)-alkylamino, Amino. 

Carboxyl oder Hydroxysulfonyl substituiert ist und gegebenenfalls durch 1 Sauerstoff atom unterbro- 
chen ist und 



A Phenylen, das mit Hydroxysulfonyl substituiert sein kann, bedeuten und 

in der K einen bivalenten Rest einer Kupplungskomponente der Forme! Ill 
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(III) 



bezeichnet, in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 

R5 Wasserstoff, Ci-C4-Alkyl. das durch Hydroxy, Cyano, Carboxyl, Hydroxysutfonyl, Methoxycarbonyl. Ethoxy- 
carbonyl Oder Acetoxy substituiert sein kann, 

n 1 Oder 2, 

wobei bis zu 90 mot-% der Komponente ill durcii eine Kuppiungskomponente der Formel IV 



R6 




(IV) , 



In der 

und P7 unabhangig voneinander (Hydroxy, Amino, l\^orpholino Oder einen Rest NiHAII< oder N(Alk)2 und 

R8 Wasserstoff, Carboxyl, Hydroxysulfonyl, Ci-C4-Alkyl, Ci-C4-Alkoxy, C^-C4-Alkoxycarbonyl. Carba- 

moyl, IVIono- Oder Di - (C^-C4)-alkylcarbamoyl, SutfamoyI, Mono- oder Di- (C1-C4) -alkylsuifamoyl 
Oder einen Rest -NHAlk oder -N(Alk)2 bedeuten, 

ersetzt sein konnen. 

Oligomere Azofarbstoffe nach Anspruch 1, in denen 10 bis 75 mol-% der Kuppiungskomponente III durch eine 
Kuppiungskomponente IV ersetzt sind. 

Verfahren zur Herstellung oligomerer Azof art>stoffe gemaB Anspruch 1 Oder 2, dadurch gekennzetohnet, daB man 
1 Mol-Aquivalent eines Diamins der Fonnei V 




tetrazotiert und mit 0.97 bis 1.03 ly^ol-Aqulvalenten einer Kuppiungskomponente III. wobei bis zu 90 mol-% der 
Komponente III durch eine Komponente IV ersetzt sein konnen, im sauren Medium kuppelt und anschlieBend im 
basischen Medium potykondensiert. 

Verfahren zur Herstellung oligomerer Azofarbstoffe gemaB Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dal5 man 
1 Molaquivalent eines tetrazotierten Diamins V mit 0.97 bis 1 ,03 Mol-Aquivalenten einer Kuppiungskomponente 
der Formel VI 
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(S03H)rt 




N==N 




(S03H)n 



10 



(VI) , 
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In der Ri. R^, X und n die obengenannte Bedeutung haben, im basischen Medium zum Poiykondensationsprodukt 
umsetzt, wobel bis zu 60 mol-% der Komponente VI durch eine Komponente IV ersetzt sein k5nnen. 

5. Verfahren zur Herstellung ollgomerer Azofarbstoffe gemaB Anspruch 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB man 
1 Molaqulvalent eines Diamins V tetrazotiert und mtt 1 .95 bis 2,05 IVlolaquivalenten einer Kupplungskomponente 
III im sauren Medium kuppelt und anschlieBend y MolSquivalente einer Kupplungskomponente IV zusetzt und die 
Mischung mit 1 + y Molaquivalenten eines zuvor tetrazotierten Diamins basisch potykondensiert, wobei y fur eine 
Zahl von 0 bis 0,6 steht. 

6. Verfaliren nach den Anspruchen 3 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB man der Reaktionsmlschung nach der 
sauren Kupplung k Mol einer einfach kuppelnden Kupplungskomponente bezogen auf 1 Mol Ausgangsdiamin 
zusetzt und k eine Zahl 0.001 bis 0,05 ist. wobei der Anteil an Kupplungskomponente III um 0,5 k Mol verringert ist. 

7. Verfahren nach den Anspruchen 3 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB man der Reaktionsmischung k Mol einer 
Diazokomponente bezogen auf 1 Mol Kupplungskomponente zusetzt und k eine Zahi 0,001 bis 0,05 ist, wobei der 
Anteil an DIamin um 0,5 k Mol verringert ist. 

8. Oligomere Azofarbstoffe. erhaltlich gemaB den Verfahren der Anspruche 3 bis 7. 

9. Verwendung der oligomeren Azofarbstoffe gemSB Anspruch 1 zum Fdrben und Bedrucken von natQrItehen Oder 
synthetischen Substraten. 



35 



Claims 



1 . Oligomeric azo dyes having an alternating construction made up of tetrazo components and coupling components, 
containing in the molecule at least 3 units of the structure 1 



40 



^-[0— Ki- 



el) 



where D is a tetrazo component of the fomnula II 



45 



50 




(11) 



where 

55 X is a direct bond, oxygen, sulfur or a bridge member of the formula -NHCO-, -NHCONH-, -CO-, - 

NHSO2-, -SO2NHSO2-, -SO2-, -SO2-NH-A-NH-SO2-. -NAIk-CO-, -NAIk-CO-NAlk-, -NAIk-CO-NH-, - 
NAIk-SOa-. -SOg-NAik-SOg-. -SOa-NAIk-A-NAIk-SOa-. -SOa-NAIk-A-NH-SOg-, -CH=CH-, 
-CH2CH2-. -C(CH3)2-. -CH2- or -NH-, 
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and R2 are each independently of the other hydrogen, Ci-C4-alkyl. Ci-C4-alkoxy, Ci-C4-alkanoyl, cyano, 
carboxyl, hydroxysulfonyl, Ci-C4-alkoxycarbonyl, hydroxyl, carbamoyl, mono- ordj-(Ci-C4)-aiky!car- 
bamoyl, sulfamoyi, mono- or di-(Ci-C4)-alkylsulfamoyl. fluorine, chlorine, bromine, nitro or trifluor- 
omethyl, 

and R^ are each independently of the other hydrogen, hydroxysulfonyl or carboxyl, 

Alk is Ci-C4-alkyl with or without hydroxyl, cyano, mono- or di-(C^-C4)-alkylamino, amino, carboxyl or 

hydroxysulfonyl substitution and with or without interruption by 1 oxygen atom, and 

A is phenyiene with or without hydroxysulfonyl substitution, and 

where K Is a bivalent radical or a coupling component of the formula III 




(III) 



where 

R5 is hydrogen, Ci-C4-aikyl with or without hydroxyl. cyano. carboxyl, hydroxysulfonyl, methoxycarbonyl, ethox- 
ycarbonyl or acetoxy substitution, and 

n is 1 or 2. 

it being possible for up to 90 moi% of component i)l to be replaced by a coupling component of the fomiula IV 




where 

R^ and R^ are each independently of the other hydroxyl, amino, morpholino. NIHAik or N(Aik)2. and 

r8 is hydrogen, carboxyl, hydroxysulfonyl, Ci-C4-aikyl, Ci-C4-aikoxy, Ci-C4-alkoxycarbonyl, car- 

bamoyl, mono- or di-(Ci-C4)-aikytearbamoyl, sulfamoyi. mono- or di-(Ci-C4)-alkylsuifamoyl, -NHAlk 
or -N(Alk)2. 

Oligomeric azo dyes as claimed in claim 1 , wherein from 10 to 76 moi% of coupling component 111 are replaced 
by a coupling component IV. 

A process for preparing oligomeric azo dyes as claimed in claim 1 or 2, which comprises tetrazotizing 1 moi equiv- 
alent of a diamine of the fonnula V 



Rl^ „ r^^K^ 

(V) 



NH2 ' » 
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and coupling the product with from 0.97 to 1 .03 mol equivalents of a coupling component III, it being possible for 
up to 90 mol% of component III to be replaced by a component IV, in an acidic medium and then polycondensing 
the product in a basic medium. 

5 4. A process for preparing oligomeric azo dyes as claimed In claim 1 or 2, which comprises reacting 1 mol equivalent 
of a tetrazotized diamine V with from 0.97 to 1 .03 mol equivalents of a coupling component of the formula VI 



10 



(S03H)rf 




15 



HR5 Rl x^X\^^^ ^^^^ 





-(S03H)„ 



(VI) 
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where R^, X and n are each as defined above, in a basic medium to form a poiycondensation product, it being 
possible for up to 60 mol% of component VI to be replaced by a component IV. 

5. A process for preparing oligomeric azo dyes as claimed In claim 1 or 2, which comprises tetrazotizing 1 mol equiv- 
alent of a diamine V and coupling the product with from 1 .95 to 2.05 mol equivalents of a coupling component 111 
in an acidic medium and then adding y mol equivalents of a coupling component IV and polycondensing the mixture 
with 1 4- y mol equivalents of a previously tetrazotized diamine under basic conditions, y being from 0 to 0.6. 

6. A process as claimed in any of claims 3 to 5, wherein l< mol of a singly coupling coupling component, based on 1 
mol of starting diamine, is added to the reaction mixture after the acidic coupling, k being from 0.001 to 0.05 and 
the proportion of coupling component III being diminished by 0.5 k mol. 

7. A process as claimed in any of claims 3 to 5, wherein k mol of a diazo component, based on 1 mol of coupling 
component, is added to the reaction mixture, k being from 0.001 to 0.06 and the proportion of diamine being 
diminished by 0.5 k mol. 

8. Oligomeric azo dyes obtainable by the processes of claims 3 to 7. 

9. The use of the oligomeric azo dyes of claim 1 for dyeing and printing natural or synthetic substrates. 
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Revendlcations 

1 . Colorants azoTques oligomdres ayant une construction attem^e d base de composants tdtrazoTques et de com- 
posants de couplage, contenant dans la moldcule, au moins 3 motifs de structure I 



- [D— K] - 



(I) 



50 



dans laquelle D est mis pour un composant t^trazoique de formule II 



55 




(11) 
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dans lequel 

X reprdsente une liaison directe. un atome d'oxyg§ne, de soufre ou un maillon pontant de formule 

-NHCO-, -NHCONH-, -CO-, -NHSOg-. -SO2NHSO2-. -SOg-, -SOg-NH-A-NH-SOg, -NAIIc-CO-. -NAIIc- 
CO-NAIk-, -NAIk-CO-NH-, -NAIk-SOg-, -SOg-NAIk-SOa-, -SOg-NAIk-A-NAIk-SOa-. -SOg-NAIk-A-NH- 
SO2-. -CH=CH-. -CH2CH2-. -C(CH3)2-, -CH2- ou -NH-, 

R"* et R2 repr^entent ind6pendamment I'un de I'autre un atome d'hydrogene, un groupement alkyle en C1-C4, 
alcoxy en C1-C4, alcanoyle en cyano, carboxyle, hydroxys u If onyle, alcoxycarbonyle en C1-C4. 

hydroxy, carbamoyle, mono ou di(alkyle en C^-C4)carbanioyle, sulfamoyle, mono ou dl(alkyle en C^- 
C4)sulfamoyle, un atome de fluor, chlore, brome, un groupement nitro ou trifluorom^thyle, 

R3 et R^ repr^sentent ind^pendamment I'un de ('autre un atome d'hydrog&ne, un groupement hydroxysulfonyle 
ou carboxyle, 

Aik reprdsente un groupement alkyle en C^-C4, pouvant §tre substitud par des groupements hydroxy, 

cyano, mono ou di(alkyle en Ci-C4)amino, amino, carboxyle ou hydroxysulfonyle, et pouvant etre 
interrompu par un 1 atome d'oxygene et 

A repr^sente un groupement ph^nyl^ne pouvant dtre substitu^ par un groupement hydroxysulfonyle, et 

dans taquelle K repr^ente un reste bivalent d*un composant de couplage de fomnule III 




dans laqueile les variables ont les significations suivantes : 

R5 repr^sente un atome d'hydrog&ne, un groupement alkyle en 0^-04, pouvant §tre substitu^ par des groupe- 
ments hydroxy, cyano, carboxyle, hydroxysulfonyle, m^thoxycarbonyle, 6thoxycarbonyle ou acdtoxy, 
n reprSsente 1 ou 2, 

oil jusqu'^ 90% en moles du composant III peuvent §tre remplac6s par un composant de couplage de formule IV 




dans laqueile 

R® et R^ repr^sentent ind^pendeimment Tun de I'autre un groupement hydroxy, amino, morpholino ou un reste 
NHAlk ou N(Alk)2 et 

RS repr6sente un atome d'hydrogene, un groupement carboxyle, hydroxysulfonyle, alkyle en C1-C4, al- 

coxy, en C1-C4, alcoxycarbonyle en C1-C4. carbamoyfe, mono ou di(alkyle en Ci-C4)carbamoyle, 
sulfamoyle, mono ou di(alkyle en C.|-C4)sulfamoyie ou un reste -NHAlk ou N(Alk)2. 

Colorants azoiques oligomferes selon la revendication 1, dans lesquels 10 6 75% en moles du composant de 
couplage III peuvent etre remplaces par un composant de couplage IV. 

Procdde de preparation de colorants azoiques oligomeres selon ta revendication 1 ou 2, caract6ris6 en ce que 
Ton t^trazoise I'equivalent d'une mole d'une diamine de fomriule V 
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(V> 



10 



15 



et qu'on la couple en milieu aclde avec 0,97 k 1 .03 Equivalents de mole d'un composant de couplage 111, oCi Jusqu'd 
90% en moles du composant til peuvent §tre remplaces par un composant IV, suMe d'une polycondensation en 
milieu basique. 

4. Proc6d6 de preparation de colorants azoiques ollgomeres selon la revendlcation 1 ou 2, caract6rls6 en ce que, 
pour obtenir un produit de polycondensation, on fait r§agir en milieu basique I'^quivalent d'une mole d'une diamine 
tetrazoTque V avec 0,97 k 1 ,03 Equivalents de mole d'un composant de coupiage VI 
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dans laquelle Ri. R2. X et n ont la signification mentionn6e ci-dessus. oD jusqu'6 60% en moles du composant Vi 
peuvent §tre remplacEs par un composant IV. 

5. Proc6d6 de preparation de colorants azoTques oligom^res selon la revendicatlon 1 ou 2, caract6ris6 en ce que 
I'on tetrazoise l'6qulvalent d'une mole d'une diamine V et qu'on la couple en milieu acide avec 1 ,95 k 2,05 Equi- 
valents de mole d'un composant de couplage III, et on ajoute ensuite y Equivalents de mole d'un composant de 
couplage IV, et Ton polycondense le mElange en milieu basique avec 1 + y Equivalents de mole d'une diamine 
prEalablement tEtrazoisEe, y reprEsentant un nombre de 0 d 0,6. 

6. ProcEdE selon I'une quelconque des revendications 3^5, caractErisE en ce que i'on ajoute au mElange rEactionnel , 
aprEs le couplage aclde, k moles d'un composant de coupiage k couplage simple pour 1 mole de diamine de 
dEpart, k reprEsentant un nombre de 0,001 k 0,05, et la proportion de composant de couplage 111 Etant diminuEe 
de 0,5 k moles. 

7. ProcEdE selon I'une quelconque des revendications 3^5, caractErisE en ce que Ton ajoute au mElange rEactionnel 
k moles d'un composant diazoique pour 1 mole de composant de couplage, k reprEsentant un nombre de 0,001 
h 0,05, et la proportion en diamine Etant diminuEe de 0,5 k motes. 

45 8. Colorants azoTques oligomEres obtenus par le procedE selon i'une queteonque des revendk:attons 3^7. 

9. Utilisation de colorants azoTques oligomferes selon la revendlcation 1 pour ia teinture et I'impresslon de substrats 
naturals ou synthEtiques. 
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